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The Upjohn Company, Kalamazoo, Mich., U.St. A. 



Gegen hohe Tempera turen bestandige Zellpolymere 
und Verfahren zu deren Herstellung 



*< i; 



Diese Erfindung bezieht sich auf ein neuartiges Verfahren 
zur Bereitung von Schaumstoff en geringer Dichte, welche 
gegen hohe Tempera turen bestandig sind, und betrifft ins- 
besondere ein Verfahren zur Bereitung von Zellpolymeren 
dureh Polymerisieren von Polymethylen-polyphenyl-isocyana- 
ten, sowie die in dieser Weise bereiteten Zellpolymeren. 

Bisher sind zahllose Methoden zum Polymerisieren organi- 
scher Polyisocyariate unter Bildung sowohl zellfSrmiger als 
auch nichtzellf ormiger Produkte beschrieben worden. Jedoch 
:sind- T die ^llpolymeren auf Basis Polyisocyanat , welche nach 
^en-.-bishef;jbeschriebenen Verfahren bereitet wurden, im all- 
gemeinen diejenigen, bei denen die Hauptreaktion diejenige 
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der Polyurethanbildung ist. Die Polymerisation des Poly- 
isocyanats findet entweder einhergehend mit der Polyure- 
thanbildung statt, Oder sie erfolgt als nachfolgende 
Stufe, nachdem die Polyurethanbildung stattgefunden hat, 
beispielsweise nach der Bildung eines Urethans mit end- 
standigem Isocyanat. Wegen der darin anwesenden Polyure- 
thanbindungen sind solche Produkte nicht hinreichend ther- 
misch stabil und hesitzen keine ausreichend niedrige 
Flaimaenausbreitungsbewertung, um den gegenwartigen Anfor- 
derungen der Luftraum- und Konstruktionsunternehmen zu 
entsprechen. AuBerdem besaBen die bisher erzeugten Poly- 
is ocyanat-Zellpolymeren so hohe Dichten, daB sie in han- 
delsmafiigem Maflstab nicht wirtschaftlicb produziert wer- 
den konnten. Polymer e, ' welche die Eigenschaften hoher 
Tempera tur-bestandigke it und geringer Flammenausbreitung 
zeigen, sind laufend stark gefragt, insbesondere bei Luft- 
raum- und Einrichtungsbauindustrien, wo die Zellpolymeren 
allgemein als Bauisolation und thermische Schranken ver- 
wendet werden. 

* 

Typische Arbeitsweisen, nach denen ein kombiniertes Zell- 
produkt aus polyUrethanpolymerisiertem Polyisocyanat be- 
reitet wird, sind diejenigen, welche in den TJSA-Patent- 
schriften 3 168 483 und 3 294 753 beschrieben sind. Die 
Offenbarung beider Patentschriften ist im wesentlichen 
die gleiche und zeigt die Verwendung eines Gemiscbes von 
Diazabioyclooctan(Triathylendiamin) und einem Alkylenoxyd 
mit 2 bis 4 Kohlens toff at omen bei der Katalyse einer 
Reaktion zwischen einem Polyol und einem Polyisocyanat 
unter Bildung von Zellprodukten, wobei das Polyisocyanat 
in einer Menge im UberschuB des stochiometrischen Anteils, 
welcher fiir die Polyurethanbildung erforderlich ist, ver- 
wendet wird. Die Patentschriften zeigen auch die Polymeri- 
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sation bestimmter Polyisocyanate unter Verwendung des 
obigen Amin-Alkylenoxyd-Gemisches in Abwesenheit von 
Polyol, wobei ein nichtzellformiges Harz erzeugt wird. 
Jedoch let nieht nahegelegt, daB die letztere Arbeits- 
weise zur Bereitung von Polymers chaums toff en ausgebildet 
werden kbnnte, welehe von Polyurethanbindungen frei sind. 

Die USA-Pa tents chr if ten 2 979 485, 3 206 352 und 3 211 703 
zeigen die Polymerisation von Mono- und Diisocyanaten in 
Anwesenheit eines Epoxydes und einer basischen Verbindung 
unter Bildung eines harzartigen Produktes, welches keine 
Zelletruktur besitzt. Diesen Patentschriften ist nicht die 
Anregung zu entnehmen, wie man aus solcbeu Systemen Zell- 
produkte bereiten konnte. 

Es ist auch bekannt, da£ man Polymerscbaumstoffe durch Um- 
setzen von Polyisocyanaten mit Epoxyden in etwa stochiome- 
trischen Anteilen unter schaumbildenden Bedingungen berei- 
ten kann (siehe beispielsweise die USA-Pa tents chr if ten 
3 198 851 und 3 242 108). Solche Arbeitsgange beinhalten 
die tatsachliche gegenseitige Einwirkung des Polyisocyanats 
und des Epoxyds und sind klar verschieden von Arbeitsgangen, 
bei welchen das Spoxyd als Katalysator zuci Anregen der Poly- 
merisation des Polyisocjranats benutzt wird. 

Nicholas und Gaiitter, Journal of Cellular Plastics, Seiten 
85 - 90, Januar 1965, beschreiben die Herstellung von Poly- 
merschaumstoffen aus (von Toluoldiisocyanat abgeleiteten) 
Vorpolymeren mit endstandigem Isocyanat unter Verwendung 
eines Trialkylamino-hexahydrotriazins Oder eines Trialkyl- 
aminoalkylphenols allein oder in Kombination wit einem 
Polyepoxyharz als Katalysator. Die Offenbarung der fran- 
zosischen. Patents chr ift 1 441 565 dehnt-diese Arbertsweise 
auf die Bereitung sowohl von Schaumstoff en in einem Gang 
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(one-shot) als auch von Schaumstoff en auf der Basis von 
Vorpolymeren aus und lehrt die Bereitung solcher Schaum- 
stoffe aus einer groBen Vielzahl von Polyisocyanaten. In 
einer bevorzugten Aus ffflirungs form wird in das schaumbil- 
dende Gemisch ein Polyol einverleibt. Die gemaB diesen 
lieteraturstellen erzeugten Schaumstoffe kennzeichnen 
sich dureh relativ hohe Dichten und besitzen nur eine 
begrenzte Wideretandsfahigkeit, wenn sie hohen Tempera- 
turen ausgesetzt werden. AuSerdem wurde gefunden, daB 
diese Schaumstoffe Plammausbreitungsbewertungen (gemessen 
nacb dem Test ASTM E 84-61 ) aufweisen, welche nicht hin- 
reichend niedrig sind, urn die Verwendung fur Bauzwecke 
wie Hauser, Amtsgebaude u.dgl., welche ortlichen Bau- 
vorschriften unterliegen, zu erlauben. 

Nunmehr wurde gefunden, daB es moglich ist, Polyisocyanat- 
Zellpolymere geringer Dichte zu bereiten, welche gegeniiber 
thermischem Abbau hBhere Bestandigkeit und bemerkenswert 
niedrige Plammausbreitungsbewertungen aufweisen im Ver- 
gleicb zu bisher erhaltlichen Schaumstoff en dieses Typs. 
So wurde gefunden, daB es durch Verwenden von bestimmten 
Isocyanaten, namlich Polymethylen-polyphenyl-polyisocya- 
naten mit einem Gehalt an 35 bis 85 Gew.-# Methylen-bis- 
(phenylisocyanat) moglich ist, Schaumstoffe zu erzeugen, 
welche unerwartet uberlegene Eigenschaften gegeniiber den 
Eigenschaften von Schaumstoff en aufweisen, welche aus dem 
bisher bekannten, breiten Bereich an Polyisocyanaten be- 
reitet wurden. Diese Peststellung ist vBllig neu und un- 
erwartet und ist durch den Stand der Technik weder gelehrt 
noch nahegelegt. Diese Peststellung ist auch hbchst wert- 
voll und bedeutet einen bemerkenswerten technischen Port- 
schritt. Perner kann das erf indungsgemafie Verfahren leicht 
ausgebildet werden, daB man die gewohnlich angewandten 
Schhellmischmaschinen zum Vermischen und Dispergieren von 
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Reaktionsgemischen fur Polymerschaum u.dgl. verwenden 
kann. Diese neu getroffenen Pests tellungen dehen den 
Bereich der Anwendungen, fur welche diese Materialien 
angepafit werden konnen, stark aus. 

Es werden hier gegen hohe Temperaturen bestandige Zell- 
polymere mit geringer Plammausbreitung beschrieben. Die- 
se Polymer en werden erhalten, indem man Polymethylen- 
polyphenyl-isocyanate mit einem Gehalt an 35 bis 85 Gew.-# 
Methylen-bis(phenylisocyanat) in Anwesenheit eines tertia- 
ren Amins und eines monomer en, homocyclischen Polyepoxyds 
und/oder eines Polyols polymerisiert. Die Menge an ver- 
wendetem tertSrem Amin betragt etwa 0,01 Iquivalente bis 
etwa 0,25 Equivalent e je Equivalent Polyisocyanat. Die 
Menge an monomerem, homocyclischem Polyepoxyd betragt 
etwa 0,0045 Aquivalente bis etwa 0,5 Aquivalente je Aqui- 
valent Polyisocyanat. Die Menge an Polyol betragt etwa 
0,01 Equivalent bis etwa 0,3 Aquivalente je Equivalent 
Polyisocyanat. Die neuartigen Schaumstoffe sind zur Warme- 
isolierung und fur ahnliche Anwendungen brauchbar, wo den 
Erfordernissen der Bestandigkeit gegen extreme Temperatu- 
ren und der geringen Plammenausbreitung Rechnung getragen 
werden muJ3. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist allgemein ein Verfahren 
zur Herstellung von gegen hohe Temperaturen bestandigen 
Zellpolymeren mit geringer Plammenausbreitung, wobei sich 
das Verfahren dadurch kennzeichnet, dafi man unter schaum- 
bildenden Bedingungen zusammenbringt: 

(a) Ein Polyisocyanat mit einem Gehalt an etwa 
35 bis etwa 85 Gew.-# Methylen-bis(phenyl- 
isocyanat); 
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(b) etwa 0,01 bis etwa 0,25 Aquivalente, je 
Aquivalent Polyisocyanat , eines tertiaren 
Amins ; 

(c) etwa 0 bis etwa 0,5 Aquivalente , je Aqui- 
valent Polyisocyanat, eines monomeren, 
homocyiisehen Polyepoxyds; 

(d) etwa 0 bis etwa 0,3 Aquivalente, je Equi- 
valent Polyisocyanat, eines Polyols mit 
einer mittleren Funktionalitat von 2 bis 
8 und einem mittleren Hydroxylaquivalent- 
gewicht von etwa 30 bis etwa 1500, 

m 

wobei in dem Fall, daB kein Polyol (d) anwesend ist, das 
monomere, homocyclische Polyepoxyd (c) ixi einer Menge von 
etwa 0,0045 bis etwa 0,5 Aquivalente je Aquivalent Poly- 
isocyanat vorliegt, und in dem Pall, daB kein monomeres 
homocyclisches Polyepoxyd (c) anwesend ist, das Polyol 
(d) in einer Menge von etwa 0,01 bis etwa 0,3 Aquivalente, 
ie Aquivalent Polyisocyanat, vorliegt. 

Die Erfindung bezieht sich aucn auf die Zellpolymeren, 
welche nacb dem erf indungsgemaBen Yerfahren bzw. nach 
jeder beliebigen Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaBen 
Verfahrens erhalten werden. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist 
die angewandte Arbeitsweise im wesentlichen diejenige, 
welche bisher beschrieben wurde (siehe beispielsweise 
franzosische Patentscnrift 1 441 565), wobei jedoch der 
grundsatzliche , hbchet bemerkenswerte Unterschied die 
Verwendung eines besonderen Polyisocyanats ist, namlich 
eines Polyisocyanats mit einem Gehalt an etwa 35 bis etwa 
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85 &ew.-# Methylen-bis(phenylisocyanat) • Es werden die 
verschiedenen Komponenten dee Schaumreaktionsgemisches , 
namlich Polyisocyanat, das tertiare Amin, das Polyepoxyd 
und/oder das Polyol, das nachstehend definierte Blahmittel 
und andere Bestandteile, welcbe, wie nachstehend erortert, 
verwendet werden konnen, in passenden Mengenanteilen zu- 
sammengebracht, wobei man ein hinreichendes Ruhren an- 
wendet, urn Homogenitat dee sich ergebenden Gemisches zu 
gewahrleisten. Das Vermischen der Komponenten in dieser 
Weise kann von Hand durchgefuhrt werden, wenn man in 
kleinem MaBstab arbeitet, doch vorteilhaf terweise nimmt 
man das Vermischen unter Anwendung der verschiedenen 
Misch- und Bispergiervorrichtungen vor, welche ublicher- 
weise bei der Herstelltmg von Polymers chaums toff en ver- 
wendet werden (siehe beispielsweise Ferrigno, "Rigid 
Plastic Foams", Reinhold Publishing Corporation, New 
York, 1963). 



Wie oben dargelegt, sind die hauptsachlichen Komponenten 
des Schaumreaktionsgemisches das nachstehend definierte 
Polyisocyanat (I), das Blahmittel, das nachstehend defi- 
nierte, tertiare Amin (III) und, zusatzlich zu diesen 
wesentlichen Komponenten, entweder ein nachstehend def i- 
niertes, monomeres, homocyclisches Polyepoxyd (II), Oder 
ein nachstehend definiertes Polyol (IV) oder eine Kombi- 
nation des monomeren, homocyclischen Polyepoxyds (II) und 
des Polyols (IV). Wenn das monomere, homocyclische Poly- 
epoxyd (II) in Abwesenheit eines Polyols (IV) verwendet 
wird, so muB das Polyepoxyd (II) dann in mindestens der 
Minimalmenge, d.h. 0,0045 Equivalent e je Equivalent des 
oben dargelegten Polyisocyanats (I) anwesend sein« Wenn, 
in ahnlicher Weise, das.Polyol (IV) in Abwesenheit von 
Polyepoxyd (II) verwendet wird, so mufi das Polyol (IV) 
in mindestens der Minimalmenge, d.h. 0,01 Equivalente 
je Equivalent des oben dargelegten Poly is ocyanats (i) " 
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anwesend sein 0 Wenn das Polyol (IV) und das Polyepoxyd 
(II) beide zusammen angewandt werden, so darf die kom- 
binierte Menge dieser beiden Komponenten nicht mehr als 
0,6 Aquivalente je Equivalent Polyisocyanat (I) betragen* 

Die Polyisocyanatkomponente (I), welche das Ausgangsma- 
terial bei der Durchfiihrung des erf indungsgemafien Ver- 
fahrens ist, ist ein Polyisooyanat mit einem Gehalt an 
etwa 55 bis etwa 85 Gew.-$ Methylen-bis(phenylisocyanat ) , 
wobei der Kest dieses Polyisocyanats aus nahe verwandten 
Polyisocyanat en hoheren Molekulargewichts und hbherer 
Funktionalitat besteht* 

Das Polyisocyanat (I) umfafit daher (a) Polymethylen-poly- 
phenyl-polyisocyanate, welche einen Gehalt an Methylen- 
bis (phenyl is ocy ana t) in dem obigen Bereich aufweisen und 
welche sich durch Phosgenierung von Polyamingemischen ab- 
leiten, die durch saure Kondensation von Anilin und Porm- 
aldehyd erhalten werden; und (b) Polyisocyanate mit einem 
Gehalt an Methylen-bis(phenylisocyanat) in dem obigen Be- 
reich, welche durch chemische Modif izierung von Methylen- 
bis(phenylisocyanat) selbst erhalten werden und welche 
hier als "modif izierte 11 Methylen-bis(phenylisocyanate) 
bezeichnet sind« 

Die modif izierten Methylen-bis(phenylisocyanate) umfassen 
Me thylen-bis( phenyl is ocyanat ) , und zwar sowohl das 4.4 f - 
Isomere als auch Gemisehe des 4»4 1 -Isomer en und des 2«4 , ~ 
Isomeren, welche zur Umwandlung eines untergeordneten 
Anteils, gewohnlich weniger als 25 Gew.-j6 des Ausgangs- 
materials, in eine ktlnstliche Abwandlung dieses Ausgangs- 
materials behandelt worden sind. Beispielsweise kann das 
organische Polyisocyanat Methylen-bis(phenylisocyanat) 
sein, welches in eine stabile Plussigkeit bei Tempera turen 
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von etwa 15° C umgewandelt worden ist [Methylen-bis( phenyl 
isocyanat) ist normalerweise bei Umgebungstemperatur ein 
Peststoff mit einem Schmelzpunkt der GroBenordnung 35 bis 
42 Cj, indem man bei etwa 160° C bis etwa 250° C in An- 
wesenheit von etwa 0,1 bis etwa 3 j> eines Trialkylphospha- 
tes wie Triathylphosphat erhitzt. Dieses Erhitzen kann dis- 
kontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt werden und 
die Zeitdauer, wahrend man das Erhitzen ausfiihrt, variiert 
gemafi der angewandten Reaktionstemperatur. Die Bedingungen 
der Erhitzungszeit und der Reaktionstemperatur, welohe er- 
forderlich sind, urn einen besonderen Ansatz Methylen-bis- 
(phenylisocyanat) in ein stabiles, fliissiges Produkt umzu- 
wandeln, kann leicht empirisch bestimmt werden. Im allge- 
meinen werden solche Behandlungen unter solchen Bedingun- 
gen durchgefiihrt, dafi das Isocyanataquivalent sich von 
einem Anfangswert von 125 - entsprechend dem Methylen-bis- 
(phenylisocyanat), welches urspriinglich als Ausgangsmate- • 
rial anwesend ist - auf einen Wert im Bereich von 130 bis 
175 andert. Die zur Bereitung der obigen Materialien an- 
gewandten Verfahren sind vorteilhaflerweise diejenigen, 
welche in der belgischen Patentschrif t 678 773 beschrie- 
ben sind. 



Veranschaulichend fiir andere mbdif izierte Methylen-bis- 
(phenylisocyanate) sind die Produkte, welche man durch 
Behandeln von Metbylen-bis(phenylisocyanat) [entweder 
reines 4-4 '-Isomeres oder Gemisohe des letzteren mit 
den 2.4 , -lsomeren] mit einer untergeordneten Menge eines 
Carbodiimids, beispielsweise gemafl der in der britischen 
Patentschrif t 918 454 beschriebenen Arbeiteweise erhalt. 
Ein untergeordneter Anteil des Methylen-bis(phenylisocy- 
anats) wird dadurch in das entsprecbende isocyanato-sub- 
stituierte Carbodiimid umgewandelt und man erhalt ein 
Gemisch eines iiberwiegenden Anteiles unveranderten Aus- 
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gangsmaterials und eines untergeordneten Anteiles dieses 
isoeyanato-substituierten Oarbodiimids . 

Die Polymethylen-polyphenyl-polyisocyanate (a), welche 
als Polyisocyanatkomponente (i) im erf indungsgemaBen Ver- 
fahren verwendet werden konnen, sind allgemein bekannt 
und werden durch Phosgenierung von Gemischen der ent- 
sprechenden methylenuberbriickten Polyphenyl-pblyamine 
erhalten. Die Letzteren wiederum werden gewonnen durch 
gegenseitige Einwirkung von Ponaaldehyd, Salzsaure und 
primaren aromatischen Aminen, wie Anilin, o -Chi or anil in, 
o-Toluidin u.dgl., wobei man bekannte Arbeitsgange an- 
wendet (siehe beispielsweise die TJSA-Patentschriften 
2 683 730, 2 950 263, und 3 012 008, die ianadisehe Pa- 
tentscbrift 700 026 und die deutsche Auslegeschrift 
1 131 877). 

Diese Polymethylen-polypbenyl-isoeyanate entbalten im 
allgemeinen etwa 35 bis etwa 85 Gew.-$ Methylen-bis- k 
(pbenylisocyanate) , wobei der Rest dieses Gemisches 
Polymethylen-polyphenyl-isocyanate einer Funktionali- 
tat von bSher als 2,0 sind. Die gesamte mittlere 
Funktionalitat eines besonderen Gemisches stent na- 
ttirlich in direkter Beziehung zu den Anteilen der ver- 
scbiedenen Polymethylen-polyphenyl-isocyanate im Ge- 
miscb. Die letzteren Anteile entsprecben im wesentlichen 
den Anteilen der methyleniiberbruckten Polyphenyl-polyamine 
im Zwis cheng emisch der Polyamine, welohes zur Gewinnung 
des Isocyanates pbosgeniert wird. Der gewiinschte Anteil 
an metbylenuberbrtickten Polyphenyl-polyaminen in dies em 
Gemiscb wird im allgemeinen gesteuert, indem man das Ver- 
haitnis von Anilin oder anderen aroamtischen Anjinen zum 
Pormaldehyd bei der anfanglichen Kondensation variiert. 
Wenn man beispielsweise ein Verbaltnis von etwa 4 Mol" 
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Anilin zu 1,0 Mol Formaldehyd anwendet, so erhalt man ein 
Polyamingemisch mit einem Gehalt an etwa 85 Gew # -$ Methy- 
lendianilinen, Bei Verwendung eines Verhaltnisses von etwa 
4 Mol Anilin zu etwa 2,6 Mol Formaldehyd erhalt man ein 
Gemisch von Polyaminen mit einem Gehalt an etwa 35 Gew.-# 
Methylendianilinen. Polyamingemische mit einem Gehalt an 
Methylendianilinanteilen, welche zwischen die sen Grenzen 
liegen, konnen erhalten werden, indem man das Verhaltnis 
von Anilin zu Formaldehyd in geeigneter Veise einstellt. 

Besonders bevorzugt als Polyisocyanatfcomponente (I) bei 
der Herstellung der erf indungsgemaBen, hochtemperaturbe- 
standigen Polymeren, sind diejenigen Polymethylen-poly- 
phenyl-isocyanate, welche warmebehandelt worden sind, urn 
die Viscositat zur maschinellen Handhabung des Produktes 
geeigneter zu machen. Solche Behandlungen werden bei Tem- 
peraturen von etwa 150° C bis etwa 300° C unter solchen 
Bedingungen durchgef iihrt ; *afl die Viscositat (bei 25° C) 
sich auf etwa 800 bis 15oo Centipoise steigert. Das bei 
der Herstellung der erf indungsgemaBen Polymer en holier 
Temperaturbestandigteit am bevorzugtesten verwendete 
organische Polyisocyanat (I) ist das Polymethylen-poly- 
pheny 1-poly is ocyanat, welches etwa 50 Gew.-$ Methylen- 
bis(phenylisocyanate) enthalt und welches in obiger 
Weise behandelt worden ist, so daB die endgiiitige Visco- 
sitat (bei 25° C) auf etwa 1000 Centipoise gesteigert 
worden ist* 

Das Polyepoxyd (II), welches bei der Durchfuhrung des 
erf indungsgemaBen Verfahrens als Komponente des schaum- 
bildenden Gemisches verwendet wird, kann jedes monomere, 
homocyclische Polyepoxyd sein. Solche Epoxyde zeichnen 
sich durchvdie Anwesenheit mindestens zweier Bpoxydgruppen 
aus, von denen jede in einem Substituenten vorhanden ist, 
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welcher an eine cyclieche Kohlenwaeserstof fverbindung 
angegliedert Oder mit einem nichtaromatischen Ring in 
einer cycliscben Kolilenwasserstoffverbindung verschmol- 
zen ist. Beispiele solcher monomerer homocyclisoher Poly< 
epoxyde sind: 

1 ) Die Glycidy lather von mehrwertigen, ein- 
kernigen Pbenolmund der Phenole mit kon- 
densierten Ringsystemen vie Re8orcin # Hy- 
drochinon, Brenzcatechin, Saligenin, Phlo- 
roglucin, 1 9 5-Dihydroxynaphthalin, 1,6-Di- 
hydroxynaphthalin, 1 f 7-Dihydroxynapbthalin 
u.dgl.} 



2) Die Glycidylather mehrkerniger Phenole mit 
nichtkondensierten Ringen der allgemeinen 
Formel: 




(a) 



in welcher R 1 0 bis 4 Substituenten aus der 
KlasBe Halogen und niederes Alky 1 bedeuten, 
und A eine Bruckengruppe bedeutet, welohe 



I 

I 



0 0 

1 R 

-S-, -C-, -0-, Oder eine einzelne, 
if 

0 
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kovalente Bindung ist,- wobei R 2 und je 
eine Halfte aus der ELasse Wasserstoff , nie- 
deres Alkyl, niederes Cyeloalkyl und Aryl 
bedeuten. Veranschaulichend fUr solche Ver- 
bindungen sind die bis(Glycidylather) von: 

4 , 4 1 -Bihydroxydiphenylsulf on , 

4 , 4 t-Bihydr oxybiphenyl , 

4 , 4 1 -Dihydroxybenzophenon , 

Di(4-hydroxy phenyl) me than (Bisphenol P), 

2,2-Di(4-hydroxyphenyl)butan (Bisphenol B) , 

2 . 2- Di( 4-hydroxyphenyl) propan (Bisphenol A) , 
1 , 1 -Di( 4-hydroxyphenyl ) propan, 

3 . 3- Di( 3 -hydroxy phenyl) pent an, 

2~( 3 -Hydr oxyphenyl) -2-( 4 1 -hydroxyphenyl) butan , 

1 -Phenyl-1 -( 2-hydr oxyphenyl ) -1 -( 3 1 -hydroxy- 
phenyl) propan, 

1 -Phenyl-1 , 1 -di( 4-hydroxyphenyl )butan, 

1 -Phenyl-1 ,1 -di( 4-hydroxyphenyl )pentan, 

T-Tolyl-1 ,1 -di(4-hydroxyphenyl)athan, 

bis ( 3-Brom-4-hydroxyphenyl)methan, 

2 , 2 -bis ( 3-Brom-4-hydr oxyphenyl ) propan , 

bis ( 3-Brom-4-hydroxyphenyl)diphenylme than, 

1 . 1 - bis (3 -Br om-4-hydr oxyphenyl ).-1-( 2,5 -di- 

br ompheny 1 ) a than , 

2 . 2- bis ( 3-Brom-4-hydr oxyphenyl Jpropionitril , 
bis ( 3 1 5-Dibr om-4-hydr oxyphenyl Jmethan , 

2 , 2-bis ( 3 f 5-Dibrom-4-hydr oxyphenyl) propan , 
bis ( 3 ,5-Dibrom-4-hydroxyphenyl)diphenylmethan , 

1 , 1 -bis ( 3 , 5-Bibrom-4-hydroxyphenyl)-1 -(2,5- 

d ibr ompheny 1 ) a than , 

bis ( 3 -Br om-4-hydr oxyphenyl) sulf on , 
bis ( 3 1 5-Bibrom-4-hydroxyphenyl)sulf on; 

Die- Giyoidy lather yon Hoyolaekharsen. Die iro'/o'Inak- 
harze sind Produfcfre, v/olche duroh ;;jaure Koiidetuui t Ion 
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von Phenol Oder eines subs tituier ten Phenols 
mit Pormaldehyd erhalten werden. Sie werden 
iihlicherweise durch die allgemeine Pormel: 




(b) 



9 



wiedergegeben, in weleher n einen mittleren 
Wert von etwa 8 bis 12 besitzt und R^ 0 bis 
4 Substituenten bedeuten, welche Halogene Oder 
niedere Alkylgruppen sind. Bs soli verstanden 
werden, daB die obige Pormel stark idealisier* 
ist und nur eine Annaherung is*, (siehe. b_e.i- 
spielsweise Carswell, "Phenoplasts" f Seiten 
29-35, Interscience, ITew York, 1947). Es stent 
ein we iter Bereich an Novolac-kharzen unter- 
schiedlicher Molekulargewichte im Handel zur 
Yerfugung, wovon alle annaherhd durch die obi- 
ge Pormel wiedergegeben werden. 'Da die Klasse 
der Novolackharze dem Pachmann bekannt ist, 
seien die Epoxyde, welche hiervon durch Um- 
wandlung der Novolacke in ihre Glycidylather 
abgeleitet werden (durch ubliche Arbeitsgange, 
beispielsweise Reaktion mit Epichlorhydriden) , 
nachstehend als "Novolackharz-Glycidylather" 
bezeichnet; ■ - ' .... 

Dicyclopentadien-dioxyd, d.h. die Terbindung 
mit cl*}r Pormel i 

90 9 835/ U 3 X ' 



Vinyl-cyclohexen-dioxyd, d.h. die Verbindung 
der Formel: 




Die Dicyclohexyloxyd-carboxylate der allge- 
meinen Pormel: 




in welcher R 5 in jedem Palle 0 bis 9 niedere 
Alkylgruppen bedeutet tmd B ein zweiwertiges 
Radikal iet, Welches aus der Klasse: 



<JH, 



0 




0 E; 



0 O , 



und 
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I 



■GEa 0 



R. 



ausgewahlt iat, wobei Rg aus der Klasse niederes 
Alkylen und niederes Oxyalkylen ausgewahlt ist 
und R ? aus der Klasse niederes Alkylen und Ary- 
len ausgewahlt ist. Beispiele der Dicyclobexyl- 
oxyd-car boxy late sind: 

3 , 4-Epoxycyclohexylmethyl-3 , 4-epoxy- 
cy clohexancarboxylat , 

3 , 4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl- 

3 , 4-epoxy-6-methylcyclohexylcarboxylat , 

bis ( 3 , 4-Epdxycyclohexylme thyl Jmaleat , 

bis ( 3 , 4-Epoxycyclohexylme thyl ) succ ina t , 

Athylenglycol-bis (3 f 4-epoxycyclohexan- 
carboxylat ) , 

2-Athyl-1 , 3-hexandiol-bis ( 3 , 4-epoxy-6- 
me thy Icy clohexancarboxylat) u.dgl. 

Der Ausdruck "niederes Alkyl" wie er in dieser Beschreibung 
und der Anepruchsfassung gebraucht wird, bedeutet Alkyl mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen wie Methyl, Athyl, Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl und deren isomere Formen. Der Ausdruck "Halo- 
gen" bedeutet Fluor, Chlor, Brom und Jod. Der Ausdruck "nie- 
deres Alkylen" bedeutet Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
wie Methylen, Athylen, 1 .3-Propylen, 1.4-Butylen, 2.3-Buty- 
len, 1 .6-Hexylen und dergleiohen. Der Ausdruck "niederes 
Oycloalkyl" bedeutet Cycloalkyl mit 4 "bis 8 Kohlenstoff- 
atomen wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Oycloheptyl 
und Cyclooctyl. Der AuBdruok "niederes Oxyalkylen" bedeutet 
niederes Alkylen wie oben definiert, welches durch das Radikal 
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-0- unterbrochen ist. Der Ausdruck "Arylen" bedeutet ein ' 
zweiwertiges Badikal wie Phenylen, Tolylen, Xylylen, Bi- 
phenylylen u.dgl., welches sich von einem aromatischem 
Kohlenwasserstoff durch Entfernen je eines Wasserstoff- 
atomes von zwei Kohlenstoffatomen des Kerns ableitet. Der 
Ausdruck "Aryl" bedeutet den Teil, welcher durch Entfernen 
eines Waaserstoffatomea aus einem aromatischem Kohlenwasser- 
stoff mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen einschlieBlich, erhal- 
ten wird. Veranechaulichende Arylteile sind Phenyl, Tolyi, 
Xylyl, Biphenylyl, Naphthyl u.dgl. 

Die monomeren homocyclischen Polyepoxyde welche oben be- 
schrieben und beispielhaft angegeben sind, sind groflten- 
teils bekannt und konnen nach dem Pachmann bekannten Me- 
thoden bereitet werden (siehe beispielsweise lee und 
Neville, "Epoxy Hesins", McGraw-Hill Book Company, New 
York (1957), USA-Pat ents chrif t en 2 633 458, 2 716 123 

2 745 847, 2 745 285, 2 872 427, 2 902 518, 2 884 408,' 

3 268 619, 3 325 452 und britische Patentschrif t 614 235. 

Wenn auch irgendeine der oben angegebenen monomeren, homo- 
cyclischen Polyepoxydverbindungen bei der Herstellung der I 
erfindungsgemSSen, hochtemperaturbestandigen Polymeren 
verwendet werden kann, so, sind doch die bevorzugten Ver- 
bindungen fur diesen Zweck diejenigen der oben angegebenen • 
Gruppen 1) und 2), namlich die Glycidylather mehrwertiger , 
einkerniger Phenole und der Phenole mit kondensierten Ring- 
systemen und die Glycidylather nichtkondensierter mehrker- 
niger Phenole der obigen Pormel (a). Die Verwendung von 
Epoxyden dieser beiden Klassen fiihrt zu erf indungsgemaBen 
Zellpolymeren, welche die hochste Bestandigkeit gegen De- 
formation durch Hitze und die geringste Plammausbreitungs- 
bewertung der Zellpolymeren dieser Klasse besitzen. Ee 
wurde gefunden, dafi innerhalb dieser besonderen Gruppen 
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von Polyepoxyden diejenigen, welche aich von den Phenolen 
der ohigen Formel (a) ableiten, in welcher dedes der JL, 
Halogen bedeuten, am meisten bevorzugt sind, denn sie 
fuhren zu Zellpolymeren mit der hbchsten Bestandigkeit 
gegen Plammausbreitung und Hitzedeformation. 

Die tertiaren Amine (III), welche beim erf indungsgemaBen 
Verfahren verwendet werden, sind diejenigen welche ge- 
wohnlich verwendet werden, um die Reaktion zwischen einer 
isocyanatgruppe und einem aktiven Wasserstoffatom zu ka- 
talysieren. Solche Katalysatoren sind eine Gruppe von Ver- | 
bindungen welche auf dem Gebiet der Polyurethansyntese be- 
kannt sind (siehe beispielsweise Saunders und Mitarbeiiter, 
Polyurethanes, Chemistry and Technology, Teil I, Seiten 
228 - 230, Interscience Publishers, New York, 1964, femer 
Burkus, J. , Journal of Organic Chemistry, 26, Seiten 779 - 
782, 1961. 

Vertreter dieser tertiaren Aminkatalysatoren sind: 
N.N-Dialkylpiperazine wie N,N-Bimethylpiperazine, H,-N-Di- 
athylpiperazl* und dgl. , Trialkylamine wie Trimethylamxn 
Triathylamin, Tributylamin u.dgl. ; 1 ,4-Biazabicyclo-[2.2.2 J- 
octan, haufiger bezeichnet als (Driathylendiamin und der en 
niedere Alkylderivate wie 2-Methyl-triathylendiamin, 2,3-Di- 
methyltriathylendiamin, 2,5-Biathyl-triathylendiamin und 
2,6-Diisopropyl-triathylendiamin; N,N« ,*»-Trialkylamino- 
aikylhexahydrotriazine wie N,N« ,N« -trie (Dime tbylaminomethyl )- 
hexahydrotriazin, H,N * > N"-tris(Dimethylaminoathyl)hexahydro- 
triazin, N,N« ,N"-tris(Dimethylaminopropyl)hexahydrotriazin, 
N N ',N»-tris(I)iathylaminoathyl)hexahydrotriazin, N',N',N»- 
tris(Diathylaminopropyl)Hexahydrotria Z in u.dgl.; einwertxge 
Mono-, Di-, und Tri-(dialkylaminoalkyl) phenole oder -thio- 
phenole wie 2-(Dimethylaminomethyl)phenol, 2-(Dimethylamino- 
butyl) P henol, 2-( Diatby laminoathyl ) phenol , 2-(Diathylamino- 
butyl)phenol, 2-(Bimethylaminomethyl)thiophenol, 2-(Diathyl- 
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aminoathy 1 ) thiophenol , 2 , 4-bis ( Dime thy laminoathyl ) phenol , 
2 , 4-bis ( Diathylaminobutyl ) phenol , 2 , 4-bis ( Dipropy lamino- 
athyl)phenol, 2, 4-bis( Dime thy laminoathyl )thiophenol, 2,4- 
bis ( Diathylaminopropy 1 ) thiophenol , 2 , 4-bis ( Dipropy lamino- 
athyl )thiophenol, 2, 4 ,6-tris (Dime thy laminoathyl) phenol, 
2,4,6 -trie ( Diathylaminoathyl ) phenol , 2,4,6 -trie (Dime thy 1- 
aminobutyl ) phenol, 2,4, 6-tr is (Dipropy laminomethyl ) phenol , 
2, 4, 6-tris (Diathylaminoathyl) thiophenol, 2,4,6-tris(Di- 
methy laminoathyl) thiophenol u.dgl.; N,fl,ff« .N'-Tetraalkyl- 
alkylendiamine wie N,lf,ll»,ir'-Tetramethyl-1 ,3-propandiamin, 
N^NSff'-Ietramethyl-l ,3-butandiamin, N,N,N' ^'-Tetra- 
methylathylendiamin, 1T,N,N » ,N • -letraathylathylendiamin u. 
dgl.} N,N-Dialkylcyclohexylamine wie N,N-Dimethylcyclo- 
hexylamin, F,N-Diathylcyclohexylamin u.dgl. j N-Alkylmorpho- 
line wie N-Methylmorpholin, N-Athylmorpholin udgl.? N,N-Di- 
alkylalkanolamine wie N,N-Dimethylathanolamin, N,N-Diathyl- 
athanolamin u.dgl. ; N,N,N« ,N'-Tetraalljylguanidine wie 
N,N,N« ,N'-Tetramethylguanidin, H,N,N' ^'-Tetraathylguanidin 
u.dgl. 

Die bevorzugten tertiaren Aminkatalysatoren zur Yerwendung 
beim erfindungsgemaBen Verfahren sind die Tr ia thy lend iamine, 
wie H,N',N" Trie (Alkylaminoalkyl)hexahydrotriazine, die mono- 
(dialkylaminoalkyl)phenole und die 2 , 4 , 6-tris ( Alkylaminoalkyl 
phenole. Unter einem besonderen Gesichtspunkt der Erfindung 
weist der bevorzugteste tertiare Aminkatalysator ein Gemisch 
aus einem N,N« ,N"-tris(Alkylaminoall£yl)hexahydrotriazin und 
einem Mono (dialkylaminoalkyl) phenol auf. 

Die Menge an tertiarem Amin (ill), welche bei der Her- 
stellung der erfindungsgemaBen Zellpolymeren im Schaum- 
reaktionsgemisch verwendet wird, kann in angemessener 
Weise tiber einen weiten Bereich variieren, was davon ab- 
hangig 1st, ob ein monomeres, homocyclisches Polyepoxyd 
(II) verwendet wird. Wenn namlich ein monomeres, homooycli- 
sehes Polyepoxyd (II) in Verbindung mit dem tertiaren Amin 
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(III) verwendet wird, bo wurde es ale vorteilhaft be- 
funden, daB tertiare Amin in einer Menge entsprechend 
von etwa 0,02 bis etwa 0,09 Equivalent en je Equivalent 
Polyieocyanat (I) und vorzugsweise von etwa 0,02 bis 
etwa 0,05 Equivalente je Equivalent Polyisocyanat (I) 
zu verwenden. Venn ein monomeres, homocyclisches Poly- 
epoxyd in Verbindung mit dem tertiaren Amin (III) nicht 
benutzt wird, so betragt die Menge an tertiarem Amin 
(III), welche bei der Bereitung der neuartigen, erfin- 
dungBgemafien hochtemperaturbestandigen^Polymeren ange- 
wandt wird, vorteilbafterweise etwa 0,01 bis etwa 0,25 
Equivalent e je Equivalent Polyisocyanat (I), und vor- 
zugsweise etwa 0,05 bis etwa 0,15 Aquivalente je Equi- •' 
valent Polyisocyanat (I). Uhter "Aquivalente" tertiares 
Amin ist das chemische Equivalent zu verstehen, d.h. das 
Molekulargewicht des tertiaren Amins dividiert durch die 
Anzahl im Mulekttkl anwesender tertiarer Aminogruppen. 
Das Equivalentgewicht, gleichgultig, in welchen Gewichts 
einheiten d.h. Gramm, Pfund, Tonnen, ausgedruckt, wird 
angewandt, urn die anderen Komponenten des Reaktionsge- 
mieches zu bezeichnen. 



Palls das Polyepoxyd (II) als Komponente bei der Berei- 
tung der neuartigen, erf indungsgemaBen Hochtemperatur- 
Zellpolymere gebraucht wird, wird es angewandt und ist 
vorteilbafterweise in einer Menge innerhalb des Berei- 
ches von etwa 0,0045 bis etwa 0,5 Equivalent en je Equi- 
valent Polyisocyanat (I) anwesend. Vorzugsweise wird das 
Epoxyd (II) im ReaktionsgemiBCh in einer Menge innerhalb 
des Bereiches von etwa 0,08 bis etwa 0,2 Equivalent en je 

* 

Equivalent Polyisocyanat (I) angewandt, Der Ausdruck 
"Equivalent" wie er im Bezug auf das Polyepoxyd (II) 
angewandt wird, bedeutet das Molekulargewicht des letzte 
ren, dividiert durch die Anzahl an Epoxydgruppen, welche 
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im Molekiil anwesend sind. Das Aquivalentgewicht wird aus 
gedruckt in irgendwelchen Einheiten, d.h. Gra mm , Pfund 
Tonnen usw. , welche gebraucht werden, urn die Mengen der 
anderen Komponenten im Reaktionsgemisch zu bezeichnen. 

Me Polyole (IV), welche bei der Bereitung der neuen er- 
findungsgemasen Polymere verwendet werden, sind vorteil- 
hafterweise diejenigen mit mittleren Hydroxylaquivalent- 
gewichten (d.h. Molekulargewicht des Polyols dividiert 
durch die Anzahl Hydroxylgruppen) von etwa 30 bis etwa 
1500, welche etwa 2 bis etwa 8 Hydroxylgruppen je Mole- 
kul aufweisen. Vorzugsweise besitzen die Polyole (IV) 
mittlere Hydroxylaquivalentgewichte von etwa 90 bis etwa 
500 und weisen etwa 3 bis etwa 6 Hydroxylgruppen je Mole- 



" MengS ^ ^lyol (IV), welche, wenn verwendet, in das 
Polymerreaktionsgemisch einverleibt wird, betragt vorteil- 
hafterweise wenigstens 0,01 bis etwa 0,3 iquivalente je 
Aquxvalent Polyisocyanat (I). Vorzugsweise wird das Polyol 

I 6iner Menge Von etwa °»09 etwa 0,2 Iquivalente 
je Aquivalent Polyisocyanat (I? verwendet. Das Polyol (17) 
kann dem Reaktionsgemisch als getrennte Komponente oder 
ale vorgebildetes Gemisch mit einer oder mehreren anderen 
Komponenten des Reaktionsgemiechee zugesetzt werden. 

Veranschaulichende Polyole (IV), welche innerhalb der obi- 
gen Grenzen von Aquivalentgewicht und Funktionalitat l iege n 
und bei der Bereitung der Hochtemperaturschaumstoff e gemafl 
dem Verfahren der Erfindung verwendet werden konnen, sind: 



1) 



Polyather, beispielsweise Poly oxyalkylengly cole 
wie die Polyoxyathylenglycole, welche durch Zu- 
setzen von Athylenoxyd zu Wasser, Athylenglycol 
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oder Diatbylenglycol bereitet werden, Poly- 
oxypropylenglycole, welche durch Zusetzen 
von 1 . 2-Propylenoxyd zu Wasser, Propylengly- 
col oder Dipropylenglycol gewonnen werden, 
gemischte Oxyathylen-oxypropylen-polyglycole , 
welche in ahnlicher Weise unter Verwendung 
eines Gemisches von iitbylenoxyd und 1.2-Pro- 
pylenoxyd bereitet werden; Polyatherglycole, 
welche durch Umsetzen von Athylenoxyd, Propy- 
lenoxyd oder deren Gemischen mit 1- oder mehr- 
kernigen, mehrwertigen Phenolen, beispielswei- 
se Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Orcin, 
2.2-bis(Hydroxyphenyl)propan, bis ( p-hydroxy- 
phenyl)methan u.dgl. bereitet werden; Poly- 
ather, welche durch Umsetzen von iithylenoxyd, 
Propylenoxyd Oder deren Gemischen mit alipha- 
tischen Polyolen wie Glycerin, Trimethylolpro- 
pan, 1.2.6-Hexantriol, Pentaerytkrit, Sorbit, 
Sucrose oder den Alkylglycosiden, beispiels- 
weise den Methyl-, Ithyl-, Propyl-, Butyl- und 
2-Athylhexyl-arabinosiden, -xylosiden, -fructo- 
eiden, -glucosiden, -rhamnosiden usw. bereitet 
werden; Polyather, welche durch Umsetzen von 
Ithylenoxyd, Propylenoxyd oder deren Gemischen 
mit alicyclischen Polyolen wie Tetramethylol- 
cyclohexanol bereitet werden; Polyole, welche 
einen heterocyclischen Kern enthalten wie 
3.3. 5-tris (Hydroxymethyl) -5-methyl-4-bydroxy- 
tetrahydropyran und 3.3. 5.5 -Tetrakis( hydroxy- 
methyl) -4-hydroxytetrahydropyran, oder Polyole, 
welche einen aromatischen Kern enthalten wie 
2 . 2-bis ( Hydr oxyphenyl ) athanol , Pyrogallol , 
Phloroglucin, Trie (hydr oxyphenyl )alkane, bei- 
spielsweise 1 .1 .3-trie(hydroxyphenyl)atbane . 
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und 1.1.3-tr is (hydroxyphenyl) propane usw. , 
Tetrakis (hydroxyphenyl )-alkane, beispiels- 
weise 1.1.3. 3-Tetrakis(hydroxy-3-methylphenyl ) - 
propane, 1 .1 .4. 4-Tetrakis (hydroxyphenyl) butane 
u.dgl.; 

2) Poly olgemis che, welche ein Polyoladdukt auf- 
weieen, welches dadurch hergestellt wurde, dafi 
man unter Hydroxyalkylierungsbedingungen 2 bis 
20. Molekularaouivalente Athylenoxyd, Propylen- 
oxyd Oder 1 .2-Butylenoxyd oder deren Gemische 
mit einem Aminaguivalent eines Polyaminge- 
misches mischt, wobei 100 Telle des Polyamih- 
gemisches 30 bis 90 Telle Methylendianiline 
enthalten und die restlichen Telle Triamine 
und Polyamine hb'heren Molekulargewichtes sind, 
wobei das Polyamingemisch durch saure Konden- 
sation von Anilin und Formaldehyd gebildet wor- 
den ist; 

3) Polyole, welche durch Mannich-Kondensation 
einer phenolischen Verbindung mit Pormaldehyd 
und einem Alkanolamin erhalten wurden, sowie 
deren Alkylenoxydaddukte (siehe beispielsweise 
USA-Patentschrift 3 297 597); J 

4) hydroxyalkylierte , aliphatische Diamine wie 

K ,N,N» tN'-Tetrakis-(2-hydroxypropyl)athylen- 
diamin; 

5) hydroxyalkylierte Is ocyanur saure wie Tris(2- 
hydroxyathyl)isocyanurat u.dgl. 

6) Polyesterpolyole, welche aus zweibasischen 
Carbonsauren und mehrwertigen Alkoholen be- 
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reitet wurden. Die zweibasischen Cartons aur en, 
welche zur Herstellung der Polyester brauchbar 
sind, besitzen keine anderen, aktive Wasser- 
stoffatome enthaltende funktionelle Gruppen als 
ihre Carboxylgruppen. Sie sind vorzugsweise ge- 
sattigt. Sauren wie Phthalsaure, Terephthalsaure, 
Isophthalsaure, Bem*e ins aur e , Glutarsaure, Adi- 
pinsaure und Pimelinsaure sind geeignet. Die An- 
hydride dieser Sauren k5nnen ebenfalls verwendet 
werden. Die Polyolkomponente bzw. -komponenten 
des Polyesters sind vorzugsweise dreiwertige Al- 
kohole wie Trimethylolatban, Trimethylolpropan, 
Mannit, 1 .2.6-Hexantriol, Glycerin und Penta- 
erythrit. Gemische zweier Oder mehrer solcher 
Polyole konnen verwendet werden. ZusStzlich kann 
beim Verestern der zweibasischen Oarbonsaure auch 
ein Gemisch von einem oder mehreren dieser drei- 
wertigen Alkohole mit einer untergebrdneten Menge 
eines zweiwertigen Alkohols wie Athylenglycol, 
Diathylenglycol, 1 .2 v Propylenglycol, 1.4rButan- 
diol, Cyclohexandiol u.dgl. verwendet werden. 

Besonders brauchbare Polyole zur Verwendung beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren sind diejenigen Polyole, welche Phosphor 
und/oder Chlor und Brom enthalten, wie beispielsweise: Die 
Polyesterpolyole auf Basis Chlorendinsaure*(chlorendic acid), 
Tetrabromphthalsaure und Tetrachlorpbthalsaure oder der en 
entsprechenden Anhydride (siehe beispielsweise USA-Patent- 
schriften 2 865 869, 3 018 256, 3 058 925, 3 098 047 und 
3 214 392). Im allgemeinen sind diese Polyesterpolyole Pest- 
stoffe und erfordern ein Vermisohen . mit einem Polyol niederer 
Viscositat, bevor man mit den verschiedenen anderen Komponen- 
ten des hochtemperaturbestandigen, Zellreaktionegemisches 
vermischt. Als Verdunnungsmittel ftir die vorgenannten, halo- 

* Hexaohlor-endo-methylentetrahydrophthalsaure 
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genierten,Polyesterpolyole kann man irgendeinen der obigen 
Polyather mit ViskositSten unterhalb etwa 20000 Centipoise 
bei 25° 0 verwenden, vorausgesetzt, dafl die gesamte Hydroxyl 
funktionalitat und das Aquivalentgewicht der sich ergebenden 
Gemische innerhalb der oben dargelegten Grenzen liegt. 

Veranschauliehend fur Polyatherpolyole, welche als Ver- 
dunnungsmittel fur die obigen halogenierten Polyesterpoly- 
ole verwendet werden konnen, sind die Polyoxyalkylenglycole 
wie Diathylenglycol, Dipropylenglycol u.dgl., und die .alk- 
oxylierten aliphatischen Polyole wie Glycerin, Sorbit, Tri- 
methylolpropan, Pentaerythrit, 1 .2.6-Hexantriol u.dgl. Ganz 
allgemein jedoch sind die bevorzugten Polyatherpolyole die 
Polyoxyalkylenglycole, welche in einer Menge verwendet wer- 
den, die etwa 20 bis etwa 50 Gew.-jS des Polyolgemisches 
entspricht. Die bevorzugten Polyeeterpolyole sind diejeni- 
gen, welche das Reaktionsprodukt von Chlorendinsaure oder 
deren Anhydrid mit einem mehrwertigen Alkohol wie Glycerin, 

Trimethylolethan, Trimethylolpropan und 1. 2.6-Hexantriol 
aufweisen. 



Wenn ein wie oben definiertes Polyol (17) als Komponente 
des schaumbildenden Gemisches verwendet wird, so kann man 
dieses Polyol (IV) als getrennte Komponente dem Reakt ions- 
gemisch zusetzen oder man kann es mit irgendeiner oder 
mehreren der anderen Komponenten vermischen oder man kann 
es tellweise oder gesamt mit dem Polyisocyanat (I) vor- 
reagieren lassen, urn ein Vorpolymeres mit endstandigem 
Isocyanat zu bilden, welches anschlieOend zu den anderen 
Komponenten des Reaktionsgemisches hinzugesetzt wird. 

Die Dichte der Zellpolymeren wird durch Einverleiben ge- 
eigneter Mengen aufienstehender Schaummittel reguliert, 
wie dies dem Pachmann bekannt ist. Beispiele solcher 
Schaummittel sind Wasser (welches durch Umsetzung mit 
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Ieocyanat Kohlendioxyd erzeugt) und fluchtige ISsungsmittel 
wie die halogenierten aliphatiechen Kohlenwasserstoff e nie- 
deren Molekulargewichts, namlich diejenigen mit Siedepunkten 
von etwa -40° bis etwa 200° C, vorzugsweise von etwa -20° C 
bis etwa 110° C, beispielsweise Difluormonochlormethan, Tri- 
chlormonof luormethan, Dichlordif luormethan, Chlortrif luor- 
methan, 1 . 1 -Dichlor-1 -f luorathan , 1 -Chlor-1 . 1 -dif luor-2 . 2- 
dichlorathan und 1.1.1 -Tribrom-2-chlor-2-f luorbutan und der- 

gleichen. 

Ganz allgemein ist die Menge an verwendetem Schaummittel 
von der gewunschten Dichte abhangig. Wenn daher Schaum- 
stoffe geringer Dichte, d.h. 0,9 bis 4,5 kg je 28,3 dm 
gewtinscht werden, so betragt die Menge an halogeniertem 
aliphatischem Kohlenwasserstoff etwa 5 bis etwa 20 Gew.-#, 
bezogen auf das Gewicht der gesamten.Rezeptur. Wenn Wasser 
als Schaummittel verwendet wird, so ist die Menge, welche 
man zur Erzeugung von Schaumstoff en der Dichte innerhalb 
des obigen Bereiches benotigt, etwa 0,2 bis etwa 3 Gewichts- 
teile, bezogen auf das Gewicht dergesamten Rezeptur. Wenn 
gewtinscht, kann man ein Gemisch aus Wasser und einem Oder 
mehreren der f luchtigen losungsmittel als Schaummittel ver- 
wenden. 

Andere wahlweise Zusatze wie Dispergiermittel, Zellstahili- 
satoren, oberflachenaktive Mittel, Flammverzogerungsmittel 
u.dgl. , welche gewohnlich bei der Herstellung von Polymer- 
schaumstoffen benutzt werden, kann man beim erfindungsgemaBen 
Verfahren verwenden. So kann man eine feinere Zellstruktur 
erhalten, wenn wasserlosliche organische Siliconpolymere als 
oberflachenaktive Mittel im Reaktionsgemisch verwendet wer- 
den. Organische Siliconpolymere, welche man durch Kondensie- 
ren eines Polyalkoxy-poly s ilans mit dem Monoather eines 
Polyalkylenglyools in Anwesenheit eines sauren Katalysators 
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erhalt, sind Vertreter solcher oberflachenaktiver Mittel, 
welche fur dies en Zweck verwendet werden konnen. Ahdere 
oberflachenaktive Mittel wie mit Athylenoxyd modif iziertes 
Sorbitan-monopalmitat oder mit Athylenoxyd modifiziertes 
Polypropylenatherglycol konnen, wenn geariinscht, verwendet 
werden, urn eine bessere Dispersion der Komponenten des 
Schaumgemiscbes zu erzielen. 

Zur Erleichterung des Verstandnisses der Erf indung diirf te 
es zweckdienlich sein, darauf hinzuweisen, dafl die bei der 
Bildung der neuartigen, erf indungsgemafien Zellpolymeren als 
stattfindend ins Auge gefafite Reaktion, die Pdymerisation 
der Polyisocyanatkomponente (I) Uber die darin befindlichen 
Isocyanatgruppen ist, wobei sich im wesentlichen Polyieocy- 
anurat ergibt. Wie jedoch fur den Fachmann ersichtliob ist, 
kann die Anwesenheit des Polyepoxyds(II) und des Polyols 
(IV) im Reaktionsgemisch zu anderen Reaktionen als der Poly- 
isocyanuratbildung fiihren und das sich ergebende Produkt ist 
chemisch komplexer Natur. Selbstverstandlich sind die obigen 
Bemerkungen lediglich zum Zwecke einer Erlauterung gegeben. 

Die erfindungegemaflen Zellpolymeren besitzen bemerkenswert 
uberlegene Eigenschaf ten der Hochtemperaturbestandigkeit 
und der Flammbestandigkeit im Vergieieh zu den Polymeren, 
welche gegenwartig im Handel erhaltlich sind. Die Zellpoly- 
meren der Erfindung besitzen Sfersetzungetemperaturen tiber 
500 C, gemessen durch thermische, gravimetrische Analyse, 
und sehr geringe Flammausbreitungsbewertungen, gemessen 
nach ASTM E 84-61. Es sei bemerkt, daB diese Eigenschaf ten 
der Hochtemperaturbestandigkeit und der niedrigen Flammaus- 
breitungsbewertung bei den erf indungsgemaBen Zellpolymeren 
erreicht werden, ohne zu Flammverzogerungsmitteln Zuflucht 
zu nehmen, welche bisher in Zellpolymere einverleibt wor- 
den sind, urn PlammverzSgerungseigenschaften zu erreichen. 
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Das Einfiihren soldier Flammverzogerungsmittel 1st hochst 
unerwiinscht, um zu vermeiden, daB die strukturelle Festig- 
keit und ahnliche Eigenschaf ten der Schaumstoffe vermindert 
werden. DemgemaS bieten das Verfahren und die Massen der 
Erfindung einen einzigartigen Fortschritt in der Technolo- 
gie der Schaumstoffe. Insbesondere schafft die Erfindung 
zunachst Zellpolymere auf Polyisocyanatbasis , welche, ge- 
messen durch den Flammtest ASTM E 84-61, hinreichend nie- 
drige Flammausbreitungsbewerttingen aufweisen, um den Ge- 
brauch solcher Polymer en beim Bau von Wohnhausern und In- 
dus triegebauden zu gestatten* 

Die erfindungsgemaflen Zellprodukte konnen daher fUr alle 
die Zwecke verwendet werden, fur welche man die laufend 
produzierten Zellprodukte tiblicherweise verwendet und sie 
sind insbesondere fiir Anwendungen geeignet f wo thermische 
Bestandigkeit und geringe Flammausbreitung ^erf orderlich 
ist. Beispielsweise kann man die erf indungsgemafien Zell- 
produkte verwenden als Warmeschranken bei der Konstruktion 
von Brandmauern beim Bau von Industrie- und Institutsge- 
bauden (beispielsweise Schulen, Hospitaler usw. ) und man 
kann sie als Isoliermaterialien fiir Hochtemperatur-Rohr- 
leitungen und -of en in der tiberschall-luf tfahrt und auch 
als GeschoBkomponenten gebrauchen# 

Die folgenden Beispiele beschreiben Art und Weise sowie 
Verfahren der Ausfiihrung und Anwendung der Erfindung und 
ligen die beste Art der Austibung der Erfindung dar. Venn 
nicht anders angegeben, beziehen sich alle Teilangaben 
auf das Gewicht. Die verschiedenen Daten, welche sich auf 
die thermische Stabilitat beziehen, leiten sich aus dem 
Folgenden her: , 
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Test 



Die thermische gravimetrische Analyse wird in luft ausge- 
fuhrt, indem man eine Probe ron 20 bis 40 mg, welche auf 
emer Cahn EG Elektrowaage (Cahn Instrument Co., 15505 
Minnesota Avenue, Paramount, California) abgewogen ist, 
in einem kleinen Ofen mit elektrischen Drahtwendeln auf- 
bangt. Die Cahn-Elektrowaage steht in Verbindung mit einem 
Speed-O-Max W-Streifenkartenschreiber (Leeds and Northrup 
Co., Philadelphia, Pennsylvania). Die Of entemperaturen wer- 
den durch die elektrische Spannung eingeregelt, welche an 
das Ofenheizelement angelegt ist. Die Ofentemperatur steigt 
in 7 Minuten von fiaumtemperatur auf etwa 1000° C und die 
Gewichtverluste der Probe werden automatisch auf der Strei- 
fenkarte aufgezeiohnet. 



Test E 

Gewichtsverluste von Schaumstoff proben werden erzielt, 
indem man gewogene Proben 10 Minuten einer Temperatur' 
von 320 C aussetzt. Die Ergebnisse werden ausgedriiekt 
als prozentuales Gewicht, welches die beobachtete Probe 
nach der Warmebehandlung verloren hat. 

Die. Ergebnisse in jedem Test werden als prozentuales Ge- 
wicht der Originalprobe ausgedriickt, welches bei jeder 
einer Eeihe von Of entemperaturen verloren gegangen ist. 



Beispiel 1 



Ed wird ein hochtemperaturbestandiger , starrer Schaumstoff 
gemafi der Erfindung bereitet, wobei man eine Einheit zum 
Abmessen des Schaumes und austeilendem Modulieren verwendet 
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und die Einheit mit einem Propeller des- Stif ttyps ausge- 
stattet ist, welcher mit 5500 TJ/min rowtiert (Admiral 
Equipment Corporation, Akron, Ohio), um drei Komponenten 
zu vermischen, welche aus folgenden Bestandteilen in den '- 
folgenden Mengenanteilen bereitet werden: 

Komponente A 

122 Teile eines Quasi-Vorpolymeren, hergestellt durch Um- 
setzen von 22 Teilen (0,069 Aquivalente) eines Polyather- 
polyole mit einem Molekulargewicht . von 1000 und einem Hy- 
droxylaquivalentgewicht von 520 (LG-168, Union Carbide 
Corp.) mit 100 Teilen (0,700 Aquivalente) modif iziertem 
Methylenbis ( phenylis ocyanat ) [ Is ocyanat Equivalent 1 43 ; 
hergestellt durch dreisttindiges Erhitzen von Methylenbis- 
(phenylisocyanat) eines Gehaltes von 94 1» 4.4'-Isomerem 
und 6 c /o 2.4»-Isomerem, mit 3 Gew.-# Iriathylphosphat bei 
220° C, vor dem Abkuhlen auf etwa 70° C], werden mit 2,0 
Teilen eines Block-copolymeren von Dimethylpolysiloxan- 
polpthylenoxyd (oberflachenaktives Mittel) (SP-1109; siehe 
Technical Data Bulletin SP-1109, Gernal Electric Corporation) 
und 19,5 Teilen modif izierten Trichlorfluormethans (Freon 
11-B, Du Pont) vermischt. 

Komponente B 

Vorgebildetes Gemisch aus 2,54 Teilen (0,0146 Aquivalente) 
eines Harzes vom Epoxyd-novolacktyp (Epon 152, siehe Tech- 
nical Bulletin SC:65-34, Shell Chemical Company) und 0,76 
Teilen modif izierten Trichlorfluormethans. 
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Komponente C 



2,2 Telle (0,013 Aquivalente ) einer 33 Gew.-#igen Losung 
von 1-4-Dia2obicyclo-[2.2.2]-octan in Dipropylenglycol 
(DABCO 331V, eiehe Technical Data Sheet, January 1, 1963, 

Houdry Process and Chemical Company, Philadelphia, Pennsyl- 
vania). 

Die drei Komponenten werden im Mischkopf im Verhaltnis von 
143,5 Telle der Komponenten A, 3,3 Telle der Komponenten B 
und 2,2 Telle der Komponenten C vermischt. Das sich ergeben 
de Gemisch wird mit etwa 13,6 kg je Minute in einen Pappkar 
ton der AusmaBe 36 cm x 36 cm x 36 cm ausgeteilt. 

Die mechanischen Eigenschaf ten des entstehenden Schaumes A 
werden nach 48 stiindigem Harten bei Raumtemperatur gemafi 
den Arbeitsgangen bestimmt, welche im Handbuch der "Physi- 
kalischen Testgange" der Atlas Chemical Industries, Inc. 
angegeben sind, sofern nichts anderes bemerkt 1st. 



Tabelle I 



S chaume tof f e ieens chaf t m Schaumstoff A 



1 , 45 kg/ cm' 



Dichte 0,84 kg 3 e 28,3 dm 3 

Druckfestigkeit (parallel 
zum Aufstieg) 

S^AVolumen bei 70° C, 100 % 
relative Feuchtigkeit, nach: 

7 Tagen 37 
14 Tagen 3^ 
28 Tagen 3 f4 
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^AVolumen bei 93° C, relative 
Feuehtigkeit der TJmgebung nach: 

7 Tagen 2,3 

14 Tagen 1 »6 

28 Tagen 1 » 1 

ASTM D 1692 - 59P Flammtest 

maximal verbrannt 10,2 mm 

ASTM E 84-61 Tunnel Test 
Flanmausbreitungsbewertung 40 

# aewiehtsverluB-t bei 320°C 

(obiger Test B) naoh 10 Min. 24 >0 



Beispiel 2 

Es werden hochtemperaturbestandige, starre Schaumstof f e be- 
reitet, wobei man die in Beispiel 1 dargelegten Arbeitsgange 
und die dort angegebene Aueriistung verwendet und die in Ta- 
belle II angegebenen Reaktionsteilnehmer anwendet. 

Dae bei der Herstellung der Scbaumstoff e B f C und D ver- 
wendete organische Polyisocyanat wird bereitet, indem man 
Polymethylen-polyphenyl-isocyanat mit einem Gehalt an etwa 
50 Gew.-# Methylenbis(phenylisooyanat) und einer Viscositat 
(bei 25° 0) von 250 Centipoise bei etwa 235° C erhitzt, bis 
die Viskositat (bei 25° C) 1000 Centipoise betragt. 

Dae sich ergebende Polyisocyanat besitzt Isocyanataquivalent 
von 141 und enthSlt etwa 45 Gew#-# Methylenbis(phenylisocya- 
nate) w&hrend der Rest aus Triisocyanaten und Polyisocyana- 
ten hBheren Molekulargetoiohts besteht. 

Die physikalischen Eigenschaften der 6ich nach 48 etundigem 
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Altern bei Eaumtemperatur (etwa 25 - 30° C) ergebenden 
Schaumstoffe werden bestimmt, wobei man, wenn nichts an- 
deres angegeben ist, die in Beispiel 1 dargelegten Test- 
gange anwendet. 



Tabelle II 



Schaumstoffe B 


C 


D 


134 


141 


Hi 


9 








30 


60 


14 


19 


28 


7 


7 


3 



2,2 



Bestandteile 

Komponente A 

Polyisocyanat 
Epon 152 
DEE. 542 ^ 1 ) 
Pre on 11-B 

Komponente B 
DMP-10^ 

Tert iaraminkatalysat or ^ ^ 

Komponente C 
Polyester 
SP-1109 
Preon 11 -B 



(1 ) 

BER-542, das Kondensationsprodukt von Tetrabrom-bisphenol 
A und Epichlorhydrin, prozentualer Bromgehalt = 44-48 # 
Epoxydaquivalentgewicht 350 bis 400, Bow Chemical .Company 
Bulletin 1 70-H5-3M-764. 

(2) 

DMP-10, Gemisch aue o- und p-Bimethylaminomethylphenol , 
Rohm and Haas Company Bulletin SP-62, Pebruar 1963. 

(3) 

H ,N • ,N» -tris ( dimethylaminopropyl) symm-hexahydrotriazin, 
her L 'ostellt nach der Methode von J. Graymore, Journal Chemi- 
oal Society -1493 (1931). 
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23 


23 


11,5 


2 


2 


2 


9 


9 


4,5 



34 



(*her in diesem Beispiel verwendete Polyester ist Harz A, 
wie in der USA-Patentscnrift 3 214 392 angegeben, wovon 
75 Gewichtsteile mit 25 Gewichtsteilen Dipropylenglycol 
gemisent werden. Hydroxylzahl des Polyolgemisches betragt 

495. 



Tabelle II (Fortsetzung) 

Physikalische Eigenschaften ^ Schaumstoff 
der Schaumstoff e 



3 

Dichte in kg je 28,3 dm 

Druckf estigkeit in kg/cm 5 
(zum Aufstieg) parallel) 

(senkrecht zum Aufstieg) 

^Voluraen bei 70° C, 
100 i> relative Peuchtigkeit 

nach: 

7 Tagen 
14 Tagen 
28 Tagen 

^AVolumen bei 93° C, relative 
Feuchtigkeit der Umgebung nach: 

7 Tagen 
14 Tagen 
28 Tagen 

ASTM D1692 - 59T Flammtest 
maximal verbrannt 

ASTM E 84-61 Tunnel Test 
F lammaus br e i tung s b ewer tung 

# Gewichtsverlust bei 320°C . 

(obiger Test B) nach 10 Min. 23,5 ^ I 



B 


C 


D 


0,884 


0,898 


0,871 


2,496 


2,636 


2,172 




1 - 1 95 


1,111 


3,0 


3,9 


2,7 


3,9 


4*1 


3,0 


3,6 


4,6 




1,4 


1,9 


2,1 


2,1 


2,4 


2,2 


2,0 


2,5 




12,7 mm 


5,08 mm 




35 


30 


25 
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Beispiel 3 

Es wird ein erf indungsgemafier , hochtemperaturbestandiger, 
starrer Schaumstoff wie folgt bereitet: 

Ein Gemisch aus 141 Teilen (1 ,00 Equivalent e) des wie in 
Beispiel 2 beschrieben bereiteten Polyisocyanats, 10 Tei- 
len (0,027 Iquivalente) DER-542 und 15 Teilen modif izier- 
ten Triohlorfluormethans wird/mechanisches Vermis chen be- 
reitet. Zu diesem Gemisch setzt unter Bewegung ein vorge- 
bildetes Gemisch aus 23 Teilen (0,2 Aquivalente) des wie 
in Beispiel 2 beschrieben hergestellten Polyesterpolyols, 
2 Teilen SF-1109 und 10 Teilen modif izierten Trichlorfluor- 
methans hinzu. Diesem Beetandteilgemisch werden unter mecha- 
nischem Bewegen 8 Telle (0,395 Aquivalente ) DMP-10 hinzuge- 
setzt und das sich ergebende Gemisch gieBt man rasch in einen 
Pappkarton der AusmaBe 18 cm x 18 cm x 28 cm. Bas sich er- 
gebende Zellpolymere E haftet am Ende des Aufsteigens nioht 
und man f indet nach 48 stttndigem Altera bei Eaumtemperatur 
die folgenden physikalischen Eigenschaften: 



Tabelle III 



Physikalische Eigenschaften 
des Schaums t o f f s 



Schaumstoff E 



Dichte 1,098 kg je 28,3 dm 3 

Druckfestigkeit ^gf^gf stieg) 2,327 kg/cm 2 



ASTM D1692 - 59T Plammtest 
maximal verbrannt 

Thermieche gravimetrische 
Analyse (obiger Test A) 



15,24 
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<f> Gewichtsverlust bei 



200° C 
300° C 
400° C 
500° C 
600° G 
700° C 



• 10 



30 
39 
51 
67 
82 



Beispiel 4 



Ein erfindungsgemafier, hochtemperaturbestandiger, starrer 
Scbaumstoff wird wie folgt bereitet: 



Dae lm folgenden Arte its gang verwendete Polyisocyanat wird 
hergestellt, lndem man Methylenbis(phenylisocyanat) mit 
einem Gehalt an 94 1> 4. 4* -Isomer em und 6 # 2.4 , -Isomerem 
mit 3 Gew.-£ Triathylphosphat 3 Stunden bei 220° C erhitzt, 
bevor man auf etwa 70° C abkUhlt. Das sich ergebende Produkt 
hat ein Isocyanataauivalent von 175 und enthfilt etwa 40 Gew.- 
Methylenbis ( phe'nylisooyanat ) . 

Ein Gemisch aue 71 Teilen (0,405 Aquivalente) dieses Poly- 
isocyanats, 3,0 Teilen SF-1109, 3,3 Teilen (0,0190 Aquiva- 
lenten) Epon 152 und 14,5 Teilen Preon 11-B wird bei etwa 
20 bis 30° C mechanisch vermischt. Dieeem Gemisch eetzt man 
3,3 Teile (0,0197 Aquivalente ) Dabco 331V hinzu. Dieses Be- 
standteilgemiaoh wird fur etwa 5-10 Sekunden bei etwa 
4000 D/min meohanisch bewegt. Das fltieeige Schaumgemiech 
gieflt man in einen Eiskrembehfilter von 7,6 Liter Inhalt 
und laflt bei Haumtemperatur frei aufsteigen. Die physikali- 
echen Eigenschaften des nach 48 stttndigem Hasten bei Raum- . 
tempera tur sioh ergebenden Sobaumstoffes P werden bestimmt, 
wobei man die leatgange des Beispiele 1 anwendet. Die Ergeb- 
nisae sind wie folgt I 
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Tabelle IV 



Physikaliache Eigenschaften 
des Schaumsto ffa 

Dichte 

parallel 
Druckfestigkeit (zum Aufstieg) 

^AVolumen bei 70° C, 100 sS re- 
lative Peuchtigkeit nach: 
1 Tag 

7 Tagen 



Schaumstoff V 

0,826 kg je 28,3 dm 5 
1 ,139 kg/cm 2 



0,24 
■0,28 



i 93° C, relative 
Feuchtigkeit der Umgebung nach: 

1 Ta « -1,0 
7 Tagen ^ ^ Q 



Beispiel 5 

Nach dem erfindungsgernaBen Verfahren werden zwei hochtem- 
peraturbestandige Schaumstoffe hergestellt, wobei man die 
xn Tabelle V angegebenen Bestandteile und Mengenverhaltnisse 
anwendet. Die mechanischen Eigenschaften der entstehenden 
Schaumatoffe G und H werden nach mindestens 48 stundigea in- 
tern bei Raumtemperatur bestimmt, wobei man die Testgange 
dee BeiBpiele 1 anwendet. 



Tabelle V 



r 



Materialien 

Polyisocyanat von Beiepiel 1 

Bep-450^ 1 ^ 

SP-1109 

Freon 11-B 



Schaumstoff G 



51,3 
3,6 

1,7 

14,5 



H. 

73,4 
5,1 

1,4 
1.4,5 
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Epon 152 
Dabco 33LV 



27,8 
1,1 



3,8 
1,8 



Physikalische Eigenschaften 
der Schaumstoffe 

3 

Dichte in kg je 28,3 dm 

2 

Druckfestigkeit in kg/cm 
(zum Aufstieg parallel) 

^AYolumen bei 70° C, 100 % 
relative Peuchtigkeit nach: 

1 Tag 
7 Tagen 

#AVolumen bei 93° C, relative 
Peuchtigkeit der TJmgebung nach: 

1 Tag 
7 Tagen 



0,884 



1 ,870 



2,4 
3,5 



4,9 
7,9 



0,866 



2,320 



2,7 
3,0 



3,4 
4,2 



(Dpentaerythrit/Propylenoxydaddukt, Hydroxylzahl 560, siehe 
'•Chemicals for Indue try" Form 313, Wyandotte Chemical Corp. 



Beispiel 6 

Gemafi der Arbeitsweise von Beispiel 2 wird ein hochtempera- 
turbestandiger, starrer Schaumstoff bereitet, wobei man die 
in Tabelle VI angegebenen Reaktionsteilnehmer und Mengenver- 
haltnisse anwendet. Die physikalischen Eigenschaften des ent- 
stehenden Schaumstoff es I werden nach 48 stiindigem Altem be! 
25 ° C bestimmt, wobei die in Beispiel 1 angegebenen Testgange 
angewendet werden. 
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Tabelle YI 



Materialism 

Komponente A 
PAPI I 1 ) 

Epon 152 
Preon 11-B 

Komponente B 

Dabco 33IV 

Komponente C 

Polyester von Beispiel 1 

SP-1109 

Preon 11-B 

Physikalische Eigens chaf ten 
des Schaiunstoffe 

Bichte in kg je 28,3 dm 3 

Bruckfestigkeit in kg/cm J 
(parallel eum Aufstieg) 
(Benkreoht zum Aufstieg) 

^AVolumen bei 70° 0, 
100 J6 relative Feuohtig- 
keit nach: 

7 Tagen 

14 Tagen 

28 Tagen 

#A v °lumen bei 93° C, re- 
lative Peuchtigkeit der 
Umgebung nachj 

7 Tagen 
14 Tagen 

ASTM.B1692 - 5QT VI *v>m+. * a + 
maximal verbrannt 



Schamnstoff I 



134 
8,25 
15,35 



2,0 



23,0 
2,0 
7,4 



0,921 

1,919 
1,532 



3,2 
4,0 
4,0 



1,3 
1,9 



12,7 



1904575 



* 




ASTM E 84-61 Tunnel Test 

PlammausbreitungBbewertung 35 

# Gewiohtsverlust bei 320°C 

(obiger lest B) naoh 10 Min.. 26,6 


• 


( 1 ) Polymethylen-polyphenyl-isocyana t ; Is ocyanatSojiivalent 
133; siehe PAPI ( eingetragenes Warenzeiohen)-Produlctbericht, 
the Upjohn Company, Polymer Chemical Division,, Kalamazoo, 
Michigan. 

• 


* 

Beispiel 7 




TJhter Anwendung der Arbeiteweise von Beispiel 3 werden zwei 
hochtemperaturbeatahdige, starre Schaumstof fe hereitet un- 
ter Anwendung der in Tabelle VII angegebenen Bestandteile 
tmd Mengenverhaltnisse* Die physikalischen Eigenschaften 
der sich ergebenden Schaumstof t e J und K werden nach 48 stuh- 
digem Harten bei Baumtemperatur (20 - 30° C) bestimmt, wobei 
man die Testgange des Beispiela 1 anwendet. 


Tabelle VII 




Haterialien Schaumstof fe J 


E 


Quasi-Vorpolymeres' 1 ' 256 
T-4915 6,2 
Preon 11-B 43,0 
Epon 152 7,0 
TertiaraminkatalyBator^ 2 ' 2,31 


256 
6,2 
43,0 
7,0 
6,8 


Physlkalisohe Eigenschaften 
der Sohaumstoffe 




Bichte In kg 3 e 28,3 dm 5 0,980 

> 


0,939 
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Druckfestigkeit in kg/cm 2 
(parallel zum Aufstieg) 

^AVolumen bei 70° C, 100 % 
relative Peuchtigkeit nach: 

1 Tag 
3 Tagen 
7 Tagen 
14 lagen 

» 

^£Volumen bei 93° C, rela- 
tive Peuchtigkeit der Um- 
gebung nach: 

3 Tagen 

7 Tagen 



2,320 



2 , 285 



3,4 
5,0 
5,1 
6,5 



9,5 
13,8 

15,4 
14,6 



4,3 
4,0 



6,3 
6,0 



(1 ) 

150 Telle des Polyisocyanats von Beispiel 1 und 32 Teile 
LG-168 werden miteinander gemischt und iiber Uacht bei Raum- 
temperatur stehengelassen; I.E. des sich ergebenden Quasi- 
Yor polymer en betragt 191. 

(2) 

IT ,N 1 ,N" -tris ( dime thy laminopropyl ) symm-hexahydrotr iazin , 
hergestellt nach der Methode von J. Graymore, Journal Che- 
miol Society 1493 (1931). 



Beispiel 8 

Es wird ein hochtemperaturbestandiger, fester Schaumstoff 
geringer Dichte bereitet, indem man die Arbeitsgange und 
Testmethoden des Beispiels 3 anwendet und die Bestandteile 
und Mengenverhaltnisse der labelle VIII einsetzt. 



Tabelle VIII 



Mater iali en 



Polyisocyanat von Beispiel 1 



Schaumstoff L 

63,8 
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SP-1109 
Preon 1 1 -B 
Dabco 33I»V 

Epon 152 

Physikalische Eigenschaften 
des Schaums toffs 

„ „ 3 

Dichte in kg je 28,3 am 

Druckfestigkeit in kg/cm 
(parallel zuei Aufstieg) 

#£Volumen bei 70° C, 100 i» 
relative Feuchtigkeit nacb: 

1 Tag 
7 Tagen 

#£Volumen bei 93? 0, rela- 
tive Peuchtigkeit der Um- 
gebung nacb: 

1 Tag 
7 Tag en 



2,7 

14,5 

2,1 
4,0 

12,9 



0,848 
1 ,427 



2,1 
4,3 



3,4 
2,7 



( 1 ) itbylendiamin/polyalkylenoxyd-polyatbert etr ol , Hydroxyl- 
zahl 62, siebe "Chemicals for Industry" , Wyandotte Chemical 
Corporation. 



Beispiel 9 

Unter Anwendung der Arbeitsweise des Beispiels 3 v/ird ein 
bocbtemperaturbestandiger, starrer Schaumstoff bereitet, 
wobei man die Bestandteile und Mengen von Tabelle IX an- 
wendet. Die pbysikaliscben Eigenschaften des sicb ergeben- 
den Scbaumstoffes H werden nacb 48 stundigem Harten bei 
Haumtemperatur bestimmt, wobei man die in Beispiel 1 be- 
schriebenen Testgange anwendet. 
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Tabelle IX 



Materialien 



Schaumstoff M 



Polyisocyanat von Beispiel 1 
SF-1 1 09 

Freon 11-B 
Dabco 33LV 
Epon 152 
Dipropylenglycol 

Physikalische Eigenschaften 
dee Schaumstoffs 

Dichte in kg je 28,3 dm 5 

Bruckf estigkeit in kg/cm 2 
(parallel zum Aufstieg) 

S^AVolumen bei 70°C, 100 f> 
relative Peuchtigkeit nach: 

1 Tag 
7 Tagen 



^AVolumen bei 93° c, 
tive Peuchtigkeit 
gebung nach: 

1 Tag 
7 Tagen 



Dm- 



71,7 

2,7 

H,5 
2,2 

2,2 

6,7 



1,007 
2,376 



3,9 
5,7 



2,6 
2,9 



Beispiel 10 

Es wird eine Reihe erf indungsgemaBer, hochtemperaturbestan- 
diger Schaumstoff e gemafl der Arbeitsweise von Beispiel 3 be- 
reitet, wobei man die in Tabelle X angegebenen Beaktionsteil- 
nehmer und Mengen verwendet. Man findet, dafl die sich erge- 
benden Schaumstoffe N, 0 und P die folgenden Eigenschaften 
besitzen: 
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Tabelle X 



Beetandteile 



Schaumstoffe N 



Polyisocyanat 
von Beiepiel 1 

Epon 152 

10-168 

SP-1109 
Freon 11-B 

Dabco 33LV 



Physikalische Eigenscbaften 
der Schaumstoffe 

Dichte in kg je 28,3 dm" 

Thermische gravimetrieche 
Analyse (obiger Test A) 



143 
3,2 

33 
2 

27 
3,1 



0,857 



$> Gewichtsverlust ,bei: 




100° c 




5 


300° C 




9 


400° C 




17 


500° C 




29 


600° G 




39 


700° C 




48 




Beiepiel 


11 



143 
1,6 

33 
2 

27 
3,1 



0,903 



3 
6 

18 

29 
39 
46 



143 

0,8 

33 
2 

27 
3,1 



0,96 



2 
6 
16 

27 
37 
52 



Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren vrird eine Reibe hoch- 
temperaturbestandiger Schaumstoffe unter Verwendung verschie- 
dener Epoxyde bereitet. Dabei wird die Arbeitsweise des Bei- 
spiela 3 angewandt und man setzt die in Tabelle XI angegebene 
Bestandteile und Mengen ein. Man findet, daB die sich ergeben 
den Schaumstoffe Q, E, S und T nach 48 stiindigem Altern bei 



fiaumtemperatur die folgenden Eigenschaf ten besitzen; 



Tabelle XI 



Schaumstoffe 



Bestandteile 

Polyisocyanat von 
Beispiel 2 

Freon 11-B 

Polyol von Beispiel 2 
DER-542 

Epon 152 
Uno3:-206^ 2 ) 

SP-1109 
DMP-1 0 

Physikalische Eigenschaf ten 
der Schaumstoffe ' 

Mchte in kg je 28,3 dm 5 

Druckfestigkeit in kg/om 2 
(Parallel zum Aufstieg) 

AS!PM D16Q.2 - 591 PlammteR-h 
maximal verbrannt (mm) 

Thermische gravimetrische 
Analyse (obiger Test A) 

fo Gewichtsverlust t>ei: 
200 r 
300° C 
400° 
500° 
600° 
700° 




141 


141 


141 


141 


29 


27 


27 


27 


23 


23 


23 


23 


30 


14 


H 


11 


2 


2 


2 


2 


8 


8 


8 


. 8 



1,039 0,889 0,912 0,975 
1,884 2,208 1,666 2,355 



12,7 7,62 15,24 17,78 



u 


8,5 


2 


6 


6 


C 


34 


17 


25 


20 


C 


45 


33 


38 


34 


0 


58 


42 


48 


42 


C 


73 


53 


57 


51 


c 


85 


68 


77 


66 
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<fo Gewichtsverlust bei 
320° C (obiger Test B) 
nach 10 Minuten 



21,8 20,0 19,7 17,7 



' 1 'Reaktionsprodukt von Bis phenol A und Epichlorhydrin, mitt- 
leres Espoxydaquivalentgewicht 175, Dow Chemical Company 
Technical Bulletin 170-1 41 -A. 

^ 2 ^Vinylcylohexendioxyd, Union Carbide Corporation Technical 
Bulletin F-6136U (1967). 



BeisTDiel 12 

In Befolgung des Arbeitsganges und der Testmethoden von 
Beispiel 3 wird eine Reihe erf indungsgemafler, hochtempe- 
raturbestandiger Schaumstoffe bereitet, wobei man die Be- 
8tandteile und Mengenanteile einsetst, welche in Tabelle 
XII angegeben sind. Die sich ergebenden Schaumstoffe U, 
V. W und X besitzen nach 48 stundigem Harten bei Raumtem- 
peratur die folgenden physikalischen Eigenschaften: 



Tabelle XII 



Bestandteile 


Schaumstoffe TJ 


V 


W 


X 


Polyisocyanat von 
Beispiel 2 

Pre on 11-B 

PG-435DKP 1 ' 


141 
29 

25,8 


141 

27 

25,8 


141 

27 

25,8 


141 

27 

25,8 


DER-542 


30 








BER-332 




14 






Epon 152 






14 




TJnox 206 
SP-1109 


2 


2 


2 


•ii ,3 

2 



909835/1433 



HU4b*/b 



- 47 - 



DMP-10 

Physikalische Eigenechaften 
der Schaumstoff e 

Mchte in kg je 28,3 dm 5 

Druckfestiglceit in kg/cm 2 
(parallel zum Aufstieg) 



ASTM J1692 - 59T Flammtest 
maximal verbrannt (mm) 



1,070 0,962 0,948 1,039 
2,390 2,053 2,264 2,116 



12,70 7,62 17,78 20,32 



Thermische gravime trie one 
Analyse (obiger TeBt A) 

i> Gewichtsverlust bei: 
200° 0 
300° C 
400° C 
500° C 
600° C 
700° C 

# GewiohtsverlTist bei 320°C 
(obiger Test B)nach 10 Min. 



(1) 

Methylglucoeid auf Basis Polyoxypropylen-polyStner, Hy- 
droxylaquivalentgewicht 129, Olin Ma thieson Bulletin 82-2-2 



8 


5 


3 


6 


28 


19 


16 


20 


39 


33 


31 


34 


47 


43 


41 


43 


58 


50 


52 


51 


75 


63 


64 


73 


27,1 


21,3 


18,6 


18,8 



Beispiel 13 

Unter Befolgung der Herstellungeweise und der Testmethoden 
des Beispiels 3 werden zwei erf indungsgeraSfie , hochtempera- 
turbestandige Schaumstoff e bereitet, wobei man die in Ta- 
belle XIII angegebenen Bestandteile und Mengenanteile ver- 
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wendet. Ee wird gefunden, dafi die sich ergebenden Schaum- 
Btoffe Y una Z nach 48-stuhdigem Harten bei Raumtemperatur 
die folgenden Eigenschaf ten besitzen: 



Tabelle XIII 



Bestandteile - Schaumstoffe Y 



Quasi-Vorpolymeres von _ 
Beispiel 7 230 230 

Y-4915^ 6,9 6*9 

Freon 11-B 39,6 40,4 = 

DMP-30 . 25 • • 

• DMP-1 0 28,7 

Physikalische EigenBchaf ten - 
der Schaumstoffe . 

Dichte in kg je 28,3 dm 3 r. 0,998 0,962 

Druckfestigkeit in kg/cm , ' ". ' . _ 

(parallel zum Aufstieg) 1,983 -2,341 

?£AVolumen bei 70° C, 100 1» 
relative Feuchtigkeit nach: 

24 Stunden 9,4 12,6 

3 Tagen - „/ 12,2 17,5 

7 Tagen . 13, 2 19,5 

?SAVolumen bei 93° C, relative 

Peuchtigkeit der Umgebung nach: | 

3 Tagen 9,8 9,0 

7 Tagen 10,3 9,8 

^ 1 ^Siehe laboratoriumsdatenblatt "YH-915 oberflachenaktives 
Siliconmittel fur starren Urethanschaum" , 5. Oktober 1965, 
Union Carbide Corporation. 
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1. Verfahren zur Herstellung von gegen hohe Temperaturen 
bestandigen Zellpolymeren, dadurch gekennzeichnet, daJ3 
man unter schaumerzeugenden Bedingungen zusamiaenbringt ; 

(a) Ein Polyisocyanat mit einem Gehalt an etwa 35 
bis etwa 85 (?ew.-f 0 Methylenbis(phenylisocyanat) ; 

(b) etwa 0,01 bis etwa 0,25 Equivalents, je Equiva- 
lent Polyisocyanat, eines tertiaren Amins; 

(c) etwa 0 bis etwa 0,5 Equivalente , je Equivalent 
Polyisocyanat, eines monomeren, homocyclischen 
Polyepoxyds; und 

(d) etwa.O bis etwa 0,3 Equivalents, je Equivalent 
Polyisocyanat, eines Polyols mit einer mittle- 
ren Funktionalitat von 2 bis 8 und einem mitt- 

leren Hydroxylaquivalentgewicht von etwa 30 bis 
etwa 1500, 

wobei fiir den Pall, dafi kein Polypi (d) anwesend 1st, 
das monomere, homocyclische Polyepoxyd (c) in einer 
Menge von etwa 0,0045 bis etwa 0,5 Equivalent e je 
Aquivalent Polyisocyanat vorliegt, und ferner fiir den 
Fall, daB kein inonomeres, homocyclisches Polyepoxyd 
(c) anwesend ist, das Polyol (d) in einer Menge von 
etwa 0,01 bis etwa 0,3 Aquivalent e je Equivalent Poly- 
isocyanat vorliegt. 

2. Verfahren zur Herstellung von gegen. hohe" Temperaturen 
bestandigen Zellpolymeren, dadurch gekennzeichnet, dafl 
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man unter schaumbildenden Bedingungen zusammenbringt ; 

(a) Ein Polyisocyanat mit einem Gehalt an' etvra 35 
bis etwa 85 Gew.-# Me thylenbis( phenyl is ocyanat}; 

(b) etwa 0,01 bis etv/a 0,25 Aquivalente, je equiva- 
lent Polyisocyanat, eines tertiaren Amins; und 

(c) 0,0045 bis etwa 0,5 Aquivalente , je Aquivalent . 
des Polyisocyanats , eiries monomeren, homocycli- 
schen Polyepoxyds. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Polyisocyanat Me thylenbis(phenylis ocyanat) ist, 
welches in Anwesenbeit von etvra 0,1 bis etwa 3 ,°A eines 
Irialkylphosphats bei 160° G "bis 250° C erhitzt worden 
ist, bis das Isocyanataquivalent im Bereich zwischen 
etwa 130 und etwa 150 liegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Polyisocyanat Polymethylen-polyphenyl-ieocyanat mit 
einem Gehalt an etwa 50 Gew. Methylen-bis ( phenyl is o- 
cyanat) ist, welches bei einer Tempera tur im Bereich 
von etwa 150° C bis etwa 300° C erhitzt worden ifit, bis 
die Viscosilat (bei 25° C) sich auf etwa 1000 Centipoise 
gesteigert hat. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da 8 
man a Is tertiares Amin Triathylendiamin, ein N,N»,N"- 
Trlalkylamino-alkylhexahydrotriazin, ein Mono-(dialkyl- 
aminoalkyl) phenol, ein 2,4,6-Iri(dialkylaminoalkyl)phenbl 
Oder Gemische hiervon verwendet. 
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6 9 Terfahren nach Anspruch 2, dadurch sekennzeichnet, dafi 
die monomere, homocyclische Polyepoxydverfcindung ein 
Polyglycidy lather einer pheno lis chert Verbindung aus der 
• ELasse mehrwertiges , einkerniges Phenol , mehrwertiges 
Phenol mit kondensiertem Ringsystem, und mehrwertiges, 
mehrkerniges Phenol mit nichtkondensiertem Ringsystem 
der Pormel : 




Oder erne einzelne kovalente Bindung ist, wobei R 2 und 
R^ je einen Teil bedeuten, welcher Wasserstoff , niede- 
ree Alkyl, niederes Cyoloalkyl und/oder Aryl sind« 



7. Verfahren nach Anspruch 6 , dadurch gekennzeichnet , dafl 
das monomere, homocyclische Polyepoxyd ein Glycidylather 
eines halogenierten, mehrkernigen, mehrwertigen Phenols 
mit nichtkondensiertem Ringsystem der Formel: 
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ist, in welcher R 1 1 bis 4 Halogensubstituenten be- 
deuten und A eine Briickengruppe aus der Oasse 



B. 0 0 



,q_ _s- f -C-, -0-, und einzelne kovalente Bindung 

L A 

ist, wobei K 2 und E~ je einen Teil aus der Klasse Wasser- 
s-toff , niederes Alkyl, niederes Cycloalkyl und Aryl be- 



deuten. 



8. Gegen hone Temperaturen bestandiges Zellpolymeres, da- 
durch gekennzeichnet, dafi es gemaB Anspruch 2 herge- 
stellt ist. 



9. Verfahren zur Herstellung von gegen hohe Temperaturen 
bestandigen Zellpolymeren, dadurch gekennzeichnet, daB 
man unter schaumbildenden Bedingungen zusammenbr ingt : 

(a) Ein Polyisocyanat mit einem Gehalt an etwa 35 bis 
etwa 85 Gew.-# Methylenbie(phenylisocyanat) ; 

(b) etwa 0,01 bis etwa 0,25 Aquivalente , je Aquiva- 
lent Polyisocyanat, eines tertiaren Amins; und 

(c) etwa 0,01 bis etwa 0,3 Aquivalente eines Polyols 
mit einem mittleren Hydroxylaquivalentgewicht von 
etwa 30 bis etwa 1500 und einer mittleren Punktio- 
nalitat von 2 bis 8. 



10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Polyisocyanat Me thylenbis(phenylisocyanat) ist, 
welches in Anwesenheit von etwa 0,1 bis etwa 3 $> eines 
Trialkylphosphates bei 160° C bis 250° C erhitzt word en 
ist, bis das l6ocyanataquivalent im Bereich von etwa 1 30 
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"bis etwa 150 liegt. 



11. 



Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polyisocyanat Polymethylen-polyphenyl-isocyanat mit 
einem Gehalt an etwa 50 Gevr.-fo Methylen-bis(phenyliso- 
cyanat) ist, welches bei einer Tempera to im Bereich 
von etwa 150 bis etwa 300° 0 erhitzt worden ist, bis 
die Viscositat (bei 25° C) sich auf etwa 1000 Cent i- 
poise gesteigert hat. 



12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als tertiares Amin Triathylendiamin, ein U,1T' jlP- 
Triallkylamajio-alkylhexahydrotriazin, ein Mono-(dialkyl- 
aminoalkyl) phenol, ein 2, 4, 6-Tri(dialkylaminoalkyl) phe- 
nol oder Gemische davon verwendet. 



13 



Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polyol ein Polyester-polyol ist, welches das 
Reaktionsprodukt von Chi or end ins aure (chlorendic acid) 
mit einem mehrwertigen Alkohol ist bzw. aufweist. 



H. Gegen hohe Temperaturen bestandiges Zellpolymeres , her- 
gestellt gemaB dem Verfahren nach Anspruch 9. 



15. Verfahren zur Herstellung von gegen hohe Temperaturen 
bestandigen Zellpolymeren in einem Gang, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man unter schaumbildenden Bedingun- 
gen zusammenhringt : 

(a) Ein Polyisocyanat mit einem Gehalt an etwa 35 

bis etwa 85 Gew.-jS Methylenhis(phenylisocyanat)i 
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(b) etwa 0,01 bis etwa 0,25 Aquivalente, je Aqui- 
valent Polyisocyanat , eines tertiaren Amins; 

(c) 0,0045 bis etwa 0,5 Aquivalente, je Aquivalent 
Polyisocyanat, eines monomeren, homocyclischen 
Polyepoxycs; und 

(d) etwa 0,01 bis etwa 0,3 Aquivalente, je Aquiva- 
lent Polyisocyanat, eines Polyols mit einem 
mittleren Hydroxy laquivalentgewicht von etwa 
30 bis etwa 1500 una einer mittleren Funktio- 
nalitat von 2 bis 8, 

wobei die Gesanrtanzahl der Aquivalente von Polyepoxyd 
(c) und Polyol (d) 0,6 Aquivalente, je Aquivalent Poly 
isocyanat, nicht fibers chreitet. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeicnnet, 
da0 das Polyisocyanat Methylen-bis(phenylisocyanat) 
ist, welches in Anwesenheit von etwa 0,1 bis etwa 3 °k 
eines Trialkylpbosphats bei 160° C bis 250° C erhitzt 
worden ist, bis das Isocyanataquivalent im Bereich 
von etwa 130 bis etwa 150 liegt. 

17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeicnnet , 
dafi das Polyisocyanat Polymethylen-polyphenyl-isocy- 
anat mit einem Gehalt an etwa 50 Gew.-# Methylen-bis- 
( phenyl isocyanat) ist, welches bei einer Tempera tur 
im Bereich' von etwa 150 bis etwa 300° C erhitzt wor- 
den ist, bis die Viscositat (bei 25° C) sich auf etwa 
1000 Centipoise gesteigert hat. 

18. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet; 
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daB man als tertiares Amin Triathylendiamin, ein 
N,IM ,!P-Trialkylamino-alkylhexahydrotriazin, ein 
Mono-(dialkylaminoalkyl) phenol, ein 2,4,6-Tri(di- 
alkylaminoalkylfl phenol oder Gemische hiervon ver- 
wendet . 



19. 



Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die monomere, homocyclische Polyepoxydverbindung 
ein Polyglycidylather einer phenolischen Verbindung 
aus der Klasse mehrwertiges, einkerniges Phenol, mehr- 
wertiges Phenol mit kondensiertem Ringsystem, und mehr- 
wertiges mehrkerniges Phenol mit nichtkondensiertem 
fiingsystem der Pormel: 




ist, wohei E 1 0 Me 4 Substituenten aus der Klasse 
Halogen und niederes Alkyl bedeuten, und A eine Briicken- 

R, 



1 

0 



kovalente Bindung bedeutet, wobei fig und B 5 je einen Teil 
aus der Klasse Wasserstoff , niederes Alkyl, niederes 
Cycloalkyl und Aryl bedeuten. 



20. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , daB 
das monomere, homocyclische Polyepoxyd ein Glycidylather 
eines halogenierten, mehrwertigen, mehrkernigen Phenols 
mit nichtkondensiertem Ringsystem der Pormel: 
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ist, wobei jedes R 1 1 bis 4 Halogensubstituenten be- 
deutet und A eine Briickengruppe aus der Klasse 
R 2 0 0 

I -C-, -S-, -C-, -0-, und einzelne kovalente Bindung 

r ' & 

ist, wobei R 2 und R 3 je einen Teil aus der Klasse 
Wasserstoff , niederes Alkyl, niederes Cycloalkyl und 
Aryl bedeuten. 

21. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , 
daB das Polyol ein Polyester-polyol ist, welches das 
Reaktionsprodukt von Chlorendinsaure mit einem mehr- 
wertigen Alkohol ist bzw. aufweist. 

22. Gegen hohe Tempera turen bestandiges Zellpolymeres, her 
gestellt gemEB dem Verfahren nach Anspruch 15. 



23, Gegen hohe Temperaturen bestandiges Zellpolymeres, her 
gestellt gemSB dem Verfahren nach Anspruch 21 . 

24. Verfahren zur Herstellung von gegen hohe (Temperaturen 
bestandigen Zellpolymeren in einem Gang, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man unter schaumbildenden Bedingun- 
gen zusammenbringt : 



L 
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(a) Ein Polymethylen-polyphenyl-isocyanat mit einem 
Gehalt an etwa 50 Gew.-# Methylenbis(phenyliso- 
eyanat), welches bei einer Temperatur im Bereich 
von etwa 150° C bis etwa 500° c" erhitzt worden 
ist, bis die Viscositat (bei 25° C) sich auf etwa 
1000 Centipoise gesteigert hat; 

(b) 0,02 bie 0,05 Equivalente, je Equivalent Polyiso- 
cyanat, eines tertiaren Amine aus der Klasee Tri- 
athylendiamin, eines ff,]ff« ,N"-Trialkylaminoalkyl- 
hexahydrotriaains, eines Mono-(dialkylaminoalkyl)- 
phenols, eines 2,4,6-Tris(dialkylaminoal]{yl)phenols 
und deren Gemische; 

(c) 0,08 bis 0,2 Equivalent e, je Equivalent Polyiso- 
cyanat, eines Glyc idy lather s , eines halogenierten, 
mehrwertigen, mehrkernigen Phenols mit nichtkonden- 
siertem Ringsystem der Pormel: 



R 



1 



R 



1 



in weleher jedes R 1 1 bis 4 Halogensubstituenten be- 

M - m J- _1_ _n k m — „ _ T 1 



deutet und A eine Briickengruppe aus der Klasse 

0 0 

1 if 

"y.~f -0-, und einzelne kovalente 

0 



3 



Bindung bedeutet, wobei R 2 mid E ? j e einen Teil be- 
deuten, weleher aus der Klasse Wasserstoff , niederes 
Alkyl, niederes Cycioalkyl und Aryl ausgewahlt istj 



(d) etwa 0,09 bis etwa 0,2 Equivalent e, je Equivalent 
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Polyisocyanat, eines Polyestefpolyols , welches 
das Reaktioneprodukt von Chlorendinsaure mit 
einem mehrwertigem Alkohol ist t>zw« aufweist. 



25. Gegen hohe Temperaturen bestandiges Zellpolymeres, 
hergestellt gemafi dem Verfahren nach Anspruch 24- 



if 



*1 i/f* 



- ^ 
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